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(54) Title: PROCESS FOR THE HYDROTHERMAL PRODUCTION OF CRYSTALLINE SODIUM DISILICATE 

(54)Bezeichniuig: VERFAHREN ZUR HYDROTHERMALEN HERSTELLUNG VON KRISTALLINEM NATRIUMDIS- 
ILIKAT 

(57) Abstract 

The invention concerns a process for the hydrothermal production of crystalline sodium disilicate with a molar ratio of 
Na20 : Si02 of 1 : 2, at elevated temperature and at the pressure corresponding to this temperature in a pressure vessel. The 
process is characterized in that silica sand and caustic soda and/or an aqueous solution of amorphous sodium disilicate 
with a total-solids content of 50-75 % by wt. is heated, in a first step, to at least 235 "C. In an optional second step, the total- 
soHds content may be increased by the removal of water from the reaction mixture. Depending on whether the second step 
has been carried out or not, the process may also include a third step in which part or all of the water removed in the second 
step is added again during or immediately after the subsequent cooling of the reaction mixture to 90-130 ''C, and the crystal- 
line sodium disilicate thus formed is separated off. 

(57) Zusamntenfassung 

Die vorliegende Erfindung beirifft ein Verfahrcn zur hydrothermalen Herstellung von kristallinem Natriumdisilikat mit ei- 
nem Molverhaitnis Na20 : Si02 von 1 : 2 bei erhOhter Temperatur und untcr dem dieser Temperatur entsprechenden Druck 
in einem Druckbehalter, dadurch gekennzeichnet, daB Quarzsand und Natron lauge und/oder einc waSrige LOsung von amorp- 
hem Natriumdisilikat mit einer Gesamtfeststoffkonzentration von 50 bis 75 Gew.-% in einem ersten Schritt auf mindestens 235 
°C erhitzt wird, in einem zweiten Schritt sich gegebenenfalls etne Aufkonzentration des Gesamtfeststoffgehalts durch Entfemung 
von Wasser aus dem Reaktionsgemisch anschlie&en kann, in Abhangigkeit der Durchfahning des zweiten Schrins in einem drit- 
ten Schritt die im zweiten Schritt entfemte Wassermenge ganz oder teilweise wahrend oder unmittelbar nach der sich anschlieSen- 
den AbkOhlung auf 90 bis 130 "C wieder zugegeben vdrd und anschliefiend das angefallene, kristalline Natriumdisilikat abge- 
trennt wird. 
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Verfahren 2ur hvdrotheniialen Herstelluna von kristallinan Hatn'um- 
disilikat 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur hydrothermalen Herstellung 
von kristallinem Natriumdisilikat aus Quarzsand und Natronlauge 
und/oder aus wSBrigen Losungen von amorphem Natriumdisilikat. 

Die Herstellung kristalliner Natriumsalze von Kieselsauren mil 
einem Si02/Nd20-Verhaitnis von 2 : 1 bis 3 : 1 erfolgt iiblicher- 
weise durch Temperung von Natriumsi likat-Glasern Oder durch 
Erhitzen von Natriumcarbonat und Quarz (DE-OS 31 00 942). 

Willgallis und Range (Glastechnische Berichte, 31 (1964), 194-200) 
beschreiben die Herstellung von a,B- und ^ -Na2Si205 durch 
Temperung von geschmolzenem und nicht geschmolzenem, entwSissertem 
Natronwasserglas. Oiese Produkte haben Schichtstruktur. OaQ es sich 
um kristalline Formen handelt, erglbt sich aus den Rontgendif- 
fraktionsspektren. Die Autoren zeigen, da6 in Abhangigkeit von der 
Temperatur verschiedene Kristallformen erhalten werden. 

Benecke und Lagaly beschreiben in Am. Mineral., 62 (1977), 763-771 
ein Verfahren zur Herstellung eines hydratisierten, kristallinen 
Natriums ilikates mit Kanemit-Struktur (etwa der Zusammensetzung 
NaHSi205). Dabel wird in einem ersten Schritt Si02 in Methanol 
dispergiert und mit kalter Natronlauge versetzt. Dieses Verfahren 
ist aufwendig wegen der kontrollierten Zugabe der einzelnen 
Substanzen und erfordert wegen der Verwendung an brennbarem 
Methanol spezielle Sicherheitsvorkehrungen. 
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In der DE-OS 34 17 649 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem man 
hydratisiertes Natriumsi 1 ikat mit Kristankeimen versetzt, die 
Reaktionsmischung durch Erhitzen entwSssert und die entwasserte 
Reaktionsraischung so lange bei einer Temperatur halt, die min- 
destens 450 °C betragt, jedoch unter dem Schmelzpunkt liegt, bis 
sich das kristalline Natriumsi 1 ikat mit Schichtstruktur gebildet 
hat. 

Bei der Entwasserung (beim Eindampfen) von Wasserglaslosungen oder 
Losungen ublicher Natriumsi likate (ohne Schichtstruktur) mit einem 
Mol-Verhaltnis Si02/Na20 von 1,9 : 1 bis 3,5 : 1 werden amorphe 
Produkte erhalten* Erst bei Temperaturen oberhalb 450 ''C und im 
Verlauf mehrerer Stunden kristallisieren diese Produkte in Gegen- 
wart einer wSBrigen Phase (DE-OS 34 17 649). Fur diese Reaktion 
sind im allgemeinen mehrere Stunden notwendig. Bei Temperaturen 
zwischen 600 und 850 ^'C reichen mitunter auch Minuten und bei 
bestimmten Silikaten Bruchteile einer Minute aus. 

EP-A 0 320 770 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
rSntgenkristallinem Natriumdisi likat (Natriums il ikat mit Schicht- 
struktur) durch Auflosen von rontgenkri stall inem Schichtsilikat in 
Wasser und anschlieBendem Eindampfen bei erhohter Temperatur. 
Dieses Verfahren geht dabei bereits von kristallinem Natriumschicht- 
silikat aus und ist speziell auf die Herstellung von Natriumdisili- 
kat-haltigen Wasch- und Reinigungsmitteln gerichtet. Diese Druck- 
schrift beschreibt lediglich eine Verarbeitungsf orm von primSr 
durch andere Verfahren erhaltenem kristallinem Natriumdisilikat 
durch Losen in Wasser und anschl ieBendes Verdampfen von Wasser. 

GleichermaBen ist dem Fachmann bekannt, daB das Losen von amorphem 
Natriumdisilikat in Wasser und anschlieBendem Eindampfen wiederum 
zu amorphem Natriumdisilikat fuhrt. 
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GemSB dem Stand der Technik ist es bisher nicht moglich, in einer 
technisch realisierbaren Form auf hydrothermalem Weg direkt zu 
kristallinem Natn'umdisilikat mit einer hohen Reinheit zu gelangen. 

J. Franke (Bull. Soc. Chim., 1950 . S. 454 f) beschreibt Versuche 
zur hydrothermalen Herstellung von Natriumdisilikat. Zur Isolation 
des Reaktionsproduktes aus Quarz und Natriumhydroxidlosung wurde in 
aufwendigen Apparaturen z.T, durch Einsatz von Kristallisations- 
keimen versucht, eine Kristallisation des Reaktionsproduktes her- 
beizufuhren. Die erhaltenen Reaktionsprodukte QberlieB man an- 
schlieBend mehrere Wochen unter Kiihlung der Kristallisation, wobei 
man oft Geroische aus amorphem und kristallinem Natriumdisilikat 
erhielt. 

Es bestand nun die Aufgabe, ein einfaches Verfahren bereitzustel- 
len, daB es ermoglicht, ausgehend von Quarzsand und Natriumhydroxid- 
L5sung und/oder wSBrigen Losungen von amorphem Natriumdisilikat in 
einer Stufe kristallines, hochreines Natriumdisilikat herzustellen. 

Oberraschend wurde nun gefunden, daB festes, kristallines und hoch- 
reines Natriumdisilikat bei der hydrothermalen Umsetzung von Quarz- 
sand und Natronlauge und/oder wSBrigen Losungen von amorphem 
Natriumdisilikat entsteht, wenn begrenzte Konzentrations- und Tem- 
pera turbedingungen eingehalten werden. 

GemaB der Erfindung wurde die Aufgabe gelost durch ein Verfahren 
zur hydrothermalen Herstellung von kristallinem Natriumdisilikat 
mit einem Molverhaltnis Na20 : Si02 von 1 : 2 bei erhohter Tempera- 
tur und unter dem dieser Temperatur entsprechenden Druck in einem 
DruckbehSlter , dadurch gekennzeichnet, daB Quarzsand und Natron- 
lauge und/oder eine waBrige L5sung von amorphem Natriumdisilikat 
mit einer Gesamtfeststoffkonzentration von 50 bis 75 Gew.-% in 
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einem ersten Schritt auf mindestens 235 *C erhitzt wird, in einem 
zweiten Schritt sich gegebenenfalls eine Aufkonzentration des Ge- 
samtfeststoffgehalts durch Entfernung von Wasser aus deni Reaktions- 
gemisch anschlieBen kann, in AbhSngigkeit der Ourchfiihrung des 
zweiten Schritts in einem dritten Schritt die im zweiten Schritt 
entfernte Wassermenge ganz oder teilweise wahrend oder unmittelbar 
nach der sich anschlieBenden Abkuhlung auf 90 bis 130 **C wieder 
zugegeben wird und anschlieBend das angefallene, kri stall ine Na- 
triutndisilikat abgetrennt wird. 

Die Untergrenze fur die Gesamtfeststoff konzentration liegt bei 50 
Gew.-%. Unter Gesamtfeststof fkonzentration versteht man hierbei den 
prozentualen Anteil der insgesamt eingesetzten Feststoffe Si02 und 
Na20 (aus NaOH berechnet), ira Falle von waBrigen Losungen von 
amorphem Natriumdisil ikat den darin enthaltenen Anteil an Feststoff 
Oder bei Gemischen aus Quarzsand, Natriumhydroxid und wSBrigen 
Losungen aus amorphem Natriumdisil ikat die Summe aller darin 
enthaltenen Feststoffe. 

Dies ist ein Konzentrationsbereich, bei dera beim Abkuhlen nor- 
malerweise hochviskose, kaum mehr flieBfahige Massen auftreten, die 
nur noch schwer zu handhaben sind. Durch das Abscheiden von beacht- 
lichen Mengen an kristallinem Natriumdisil ikat wahrend des Reak- 
tionsverlauf s sinkt die Konzentration in der Losung. Eine solche 
Suspension ist noch handhabbar und filtrierbar. 

Die obere Grenze der Gesamtfeststoffkonzentration wird mit 75 
Gew.-% durch die Grenzen der Verarbeitung gegeben. Von praktischer 
Bedeutung sind insbesondere Gesamtfeststoffkonzentrationen der . 
eingesetzten Gemische oder Losungen von 60 bis 70 Gew«-%. Bei 
Gesamtfeststoffkonzentrationen von fiber 75 Gew.-% steigt zwar die * 
Ausbeute an kristallinem Natriumdisilikat weiter an, jedoch kommt 
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es gleichzeltig zu imnier stSrkeren Wandanbackungen, die nur durch 
speziell abgestinnnte Apparaturen vermieden werden konnen. 

Der erste Schritt des Verfahrens entspricht einer AufschluB- 
reaktion, welche bei einer Temperatur von mindestens 235 ^'C in 
einem Druckbehalter (Autoklav) durchgeftihrt wird. Die bei dieser 
Temperatur zur Erzielung eines quantitativen Umsatzes notwendige 
Reaktionszeit betragt 2 bis 3 h. Ein Umsatz von ca. 99 % kann schon 
nach einer Reaktionszeit von 30 min erhalten werden. GemSB der 
Erfindung kbnnen Umsatz-Werte von weit uber 99 % erzielt werden. 

Allgemein gilt, daB sich die Reaktionszeit mit zunehmender Reak- 
tionstemperatur verkurzt, jedoch die Reaktionstemperatur, urn den 
verfahrenstechnischen Aufwand in einem durchfiihrbaren Rahmen zu 
halten, zwischen 235 und 300 °C, insbesondere zwischen 250 und 280 
**C liegt. Dennoch kann die Reaktion auch jederzeit bei einer 
Reaktionstemperatur von oberhalb von 300 ®C durchgefuhrt werden. 
Dies ist insbesondere dann von Interesse, wenn kurze Reaktions- 
zeiten erzielt werden sollen, wie dies bei einer kontinuier lichen 
VerfahrensfUhrung der Fall ist. 

Die mittlere Ausbeute an kristallinem Natriumdisilikat betragt in 
einem isoliert betrachteten Ansatz 50 bis 60 Gew,-% der einge- 
setzten Gesamtfeststoffmenge. Der Rest liegt im wesentlichen als 
amorphes Natriumdisilikat in geloster Form vor und fallt bei der 
Filtration als Filtrat an. Dieses Filtrat kann gegebenenfalls nach 
Aufkonzentration auf den erf order lichen Konzentrationsbereich 
erneut in das Verfahren eingebracht werden, sof ern keine andere 
VerwendungsmSglichkeit dafiir besteht (Beispiel 3). Hierbei ist 
wiederum darauf zu achten, daB fiir das entstehende Gemisch eine 
Gesamtfeststoffkonzentration von mindestens 50 Gew.-% eingehalten 
wird. Gegebenenfalls kann durch Entfernung der berechneten Menge an 
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Wasser wShrend des Aufheizens auf die Reaktionstemperatur die 
gewunschte Konzentration eingestellt werden. Die Ausbeute an 
krlstallinem Natriumdisilikat, die aus solchen Gemischen aus 
zurQckgewonnenen L5sungen von amorphem Natriumdisilikat, Quarzsand 
und Natronlauge besteht, betrSgt ebenfalls 50 bis 60 Gew.-%. Auf 
diese Weise kommt es nach und nach zu einer vollstandigen 
Umwandlung zu kristallinem Produkt. 

FUr den Einsatz von wSBrigen LSsungen von amorphem Natriumdisilikat 
gilt hinsichtlich der angegebenen Konzentrations- und Temperatur- 
bereiche Entsprechendes . Die LSsung ist gegebenenfalls den Konzen- 
trationserfordernissen durch Aufkonzentration anzupassen. Der Zeit- 
bedarf ist jedoch wesentlich geringer als beim AufschlieBen von 
Quarz, die Ausbeute an kristallinem Natriumdisilikat ist etwas 
geringer. Sie ISBt sich jedoch durch Zusatz von kristallinem 
Natriumdisilikat als Impfmasse noch steigern und liegt dann bei 
fiber 45 Gew,-% (Beispiel 4). 

Das Verfahren kann gemSiB der Erfindung gegebenenfalls auch so 
gefuhrt werden, daB die Gesamtfeststoffkonzentration in einem sich 
an den ersten Schritt anschlieBenden zweiten Schritt durch Ent- 
fernung von Wasser aus dem Reaktionsgemisch erhSht wird. Der als 
Dampf aus dem Reaktionsgefafl austretende Wasseranteil wird konden- 
siert, und kann in einem dritten Schritt dem Reaktionsgemisch zu 
einem spateren Zeitpunkt ganz Oder teilweise wieder zugefuhrt wer- 
den. Oieser dritte Schritt erfolgt in der Regel wahrend der Ab- 
kuhlung Oder unmittelbar danach. Die Aufkonzentration bewirkt, daB 
die Gesamtfeststoffkonzentration um weitere 5 bis 10 Gew.-% erhoht 
wird, wodurch eine weitere Erhohung der Ausbeute an kristallinem 
Natriumsilikat durch Kristallisation erzielt wird. 

Die Aufkonzentration des Reaktionsgemisches kann auch bereits 
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wShrend des Erhitzens auf die Reaktionstemperatur erfolgen. Dies 
kann insbesondere dann von Interesse sein, wenn die Gesamtfest- 
stoffkonzentrationen der eingesetzten Gemische niedrig sind 
(Beispiele 3 und 4). 

Vor der Aufarbeitung, jedoch wahrend Oder unmittelbar nach der Ab- 
kuhlung, wenn das Reaktionsgemisch eine Temperatur zwischen 90 und 
130 **C besitzt, wird die entfernte Menge Wasser wieder zugesetzt, 
wodurch die Mischung wieder handhabbar wird. 

Die weitere Aufarbeitung erfolgt anschlieSend durch Abtrennung des 
kristal linen Natriumdisi 1 ikats von der Mutterlauge, insbesondere 
durch Filtration bei einer Temperatur zwischen 100 und 130 *C. 
Hierzu haben sich insbesondere beheizte Filterpressen oder Druck- 
nutschen bewahrt, in welchen die Filtration durch ein alkalibestan- 
diges Filtertuch bevorzugt bei 2 bis 3 bar erfolgt. ZweckmSBig wird 
mit Dampf von 2 bar zur VerdrSngung von Resten der Losung nachge- 
blasen. Der anfallende Filterkuchen besitzt noch einen Wassergehalt 
von etwa 15 Gew.-%. Nach dem Zerkleinern des Filterruckstandes 
kann, wenn gewunscht, der Wassergehalt auf etwa 2 Gew.-%, bei- 
spielsweise durch Behandlung mit HeiBluft in einem Wirbeltrockner 
gesenkt werden. An die Trocknung kann sich noch eine Siebung und/ 
Oder Mahlung anschlieBen. 

Das so erhaltene kristalline Natriumdisil ikat besitzt eine Reinheit 
von uber 95 % und besteht aus der B-Form (Tieftemperatur-Form) wie 
durch Rontgenbeugungsdiagramme nachgewiesen wurde. 

Nachfolgende Beispiele erlautern das Verfahren, ohne jedoch darauf 
beschrankt zu sein: 
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BeisDiel 1 

In einem mit Nickel plattierten RQhrautoklav mit 5 1 Gesamtinhalt, 
belastbar bis 350 und 300 bar, ausgerustet mit Ankerruhrer und 
Elektroheizung, wurde die hydrothermale Silikatsynthese und die 
kristalline Unwandlung durchgefuhrt, 

Dazu wurde der Autoklav mit 1,6 kg Natronlauge (50 Gew.-%), 0,25 kg 
Wasser und 1,2 kg Quarzsand (KorngroBe 0,1 bis 0,7 mm) gefiillt und 
auf 250 ""C aufgehelzt. Nach 2 h Reaktionszelt wurde abgekuhit und 
bei etwa 100 der Autoklaveninhalt geleert, Es lag eine mittel- 
vlskose, feinteilige Suspension mit 60 Gew,-% Feststoffgehalt vor. 
Zur Isolierung des kristalUnen Natr1umdisi1ikat*Ante11s wurde uber 
eine beheizte Drucknutsche mit feinporlgem Polypropylentuch bei 2 
bis 3 bar flltrlert und zur Verdrlingung von anhaf tender Ldsung mit 
Dampf von 2 bar nachgeblasen. Der anfallende Filterkuchen mit einem 
Wassergehalt von etwa 15 Gew.-% wurde anschlieBend zerkleinert und 
in dieser Form mit HeiSluft auf etwa 2 Gew,-% Wassergehalt getrock- 
net. Eine abschlieBende Mahlung und Siebung ergab 0,98 kg kristal- 
lines Natriumdisilikat als Endprodukt. Laut Rontgenbeugungsdiagramm 
handelte es sich urn reines kristallines Natriumdisilikat der B-Form. 
Die Ausbeute an kristallinem Produkt betrug 51 %• Die angefallene 
Mutterlauge wog 1,95 kg und enthielt 0,88 kg amorphes Disilikat, 
was einem Feststoffgehalt von 45 % entspricht. 

Beispiel 2 

Die Apparatur aus Beispiel 1 wurde mit 1,6 kg Natronlauge (50 
Gew.-%) und 1,2 kg Quarzsand gefullt, auf 250 "^C aufgeheizt und 2 h 
bei dieser Temperatur gehalten. Vor dem AbkQhlen wurden 0,2 kg 
Wasser abdestilliert und damit die Gesamtfeststoffkonzentration von 



wo 91/08171 



PCr/EP90/02006 



9 

65 Gew.-% auf 70 Gew.-% erhoht. Nach dem Abkuhlen auf etwa 100 *C 
wurden 0,2 kg Wasser In den Ansatz zuruckgefuhrt und dann aufgear- 
beltet. Es wurde eine Ausbeute an kristalli'nem Natrlumdi'silikat von 
58 % erzielt. 

BeiSDiel 3 

Die Apparatur aus Beispiel 1 wurde mit 1,9 kg Mutterlauge (45 
Gew.-% Feststoff gehalt an amorphem Natriumdisi 1 ikat) , 0,85 kg 
Natronlauge (50 Gew,-%) und 0,64 kg Quarzsand gefOllt. Wahrend des 
Aufheizens auf 250 °C wurden 0,6 kg Wasser abdesti 1 liert . Nach 2 h 
Reaktionszeit wurde abgekCihlt und wie in Beispiel 1 beschrieben, 
aufgearbeitet. Die Ausbeute an kristallinem Produkt betrug 55 %. 

BeiSDiel 4 

Die Apparatur aus Beispiel 1 wurde mit 3,5 kg einer 50 Gew.-%igen 
waBrigen L5sung von amorphem Natriumdisilikat gefUllt und wahrend 
des Aufheizens auf 250 ''C 0,8 kg abdesti 11 iert. Nach einer 
Reaktionszeit von 20 min wurde wie in Beispiel 1 beschrieben 
abgekuhlt und aufgearbeitet. Die Ausbeute an kristallinem Produkt 
betrug 44 Gew.-%. 
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PatentansprOche 

1. Verfahren zur hydrothermalen Herstellung von kristallinem 
Natriumdisilikat mit einem Molverhaltnis Na20 : Si02 von 1 : 2 bei 
erhohter Teniperatur und unter dem dieser Temperatur entsprechenden 
Druck in einem DruckbehSlter, dadurch gekennzeichnet, daB Quarzsand 
und Natronlauge und/oder eine waflrige Losung von amorphetn Natrium- 
disilikat mit einer Gesamtfeststoffkonzentration von 50 bis 75 
6ew.-% in einem ersten Schritt auf mindestens 235 °C erhitzt wird, 
in einem zweiten Schritt sich gegebenenfalls eine Aufkonzentration 
des Gesamtfeststoffgehalts durch Entfernung von Wasser aus dem Re- 
aktionsgemisch anschlieBen kann, in Abhangigkeit der Durchfuhrung 
des zweiten Schritts in einem dritten Schritt die im zweiten 
Schritt entfernte Wassermenge ganz Oder teilweise wShrend Oder un- 
mittelbar nach der sich anschlieBenden Abkuhlung auf 90 bis 130 
wieder zugegeben wird und anschlieBend das angefallene, kristalline 
Natriumdisilikat abgetrennt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Ge- 
samtfeststoffkonzentration 60 bis 70 Gew.-% betragt. 

3. Verfahren nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Reakt ions temperatur zwischen 235 und 300 **C, vorzugsweise zwi- 
schen 250 und 280 ^'C liegt. 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
die wSBrige Losung von amorphem Natriumdisilikat aus der Mutter- 
lauge besteht, die bei der Abtrennung des kristallinen Natriumdi- 
silikats gewonnen wird. 

5. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Aufkonzentration durch Entfernung von Wasser bereits wahrend 
dem Erhitzen des Reakt ionsgemisches erfolgt. 
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